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Es ist bereits bekannt, Olefine und Cydo- 
olefine mittels Katalysatoren mit aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen oder Phenolen 
zu kondensieren. Als Kondensationsmittel 
5 warden hierbei in erster Linie Schwefelsaure 
bzw. Mischungen von Schwefelsaure mit Eis- 
essig, Salzsaure, Zinkchlorid, Aluminium- 
chlorid oder Oberflachenkatalysatoren, wie 
Bleicherden u. a. m., gebraticht. 

10 Es jvurde nun gefunden, dafi riian vor- 
erwarmte* Kondensationen m viel vorteil- 
hafterer Weise ausfuhren Icann, wenn man 
- als Katalysator wasserhaltige Oberchlor- 
saure verwendet. Die Reaktionen verlaufen 

15 nicht nur wesentlich glatter und rascher, son- 
dem vieifach auch bei.niedrigeren Tempera- 
turen, wodurch storende Nebenreaktionen 
weitgehend ausgeschaltet werden. Gegeniiber 
der als Kondensationsmittel in sehr vielen 

ao Fallen angewendeten Schwefelsaure bietet die 
Oberchlorsaure insbesondere noch den Vor- 
tell, dafi Nebenreaktionen und damit Material- 
^ verluste, die auf der sulf onierenden Wirkung 
'der Schwefelsaure beruhen, ausgeschlossen 

35 sind. 

Die fiir einen genugend raschen Ablauf der 
Kondensationsreaktionen erf order Hche Menge 



tJberchlorsaure. ist sehr gering. Oberdies kann 
man diese geringe Menge nach erfolgter 
Kondensation meistens praktisch vollstandig 
mechanlsch aus der R^dctionsmiscbung ab- 
trennen und fur weitere Kondensationen 
wieder verwenden, so dafl der tatsacblicbe 
Katalysatorverbrauch auBerst gering ist 

Die Konzentration der tJberchlorsaure kann 
in weiten Grenzen schwanken, indem mancfae 
Kondensationen bereits durch eine 20- bis 
25VoJge waBrige Saure gentigend schnell kata- 
lysiert werden, . wahrend man in anderen 
Fallen zweckmaBig mit einer 60- bis 70*/oigen 
Oberchlorsaure arbeitet Mit Vorteil kaim 
man auch wasserhaltige Mischungen von 
Oberchlorsaure mit Schwefelsaure, Essigsaure 
oder Phosphorsaure als Katalysatoren ver- 
wenden. 

Die Reaktionstemperaturen bewegen sich 
von dnigen Graden unter Null bis etwa zur 
Temperatur des siedenden Wasserbades,^ je 
nach der Reaktionsfahigkeit der verwendeten 
Komponenten. . 

Von olefinischen Kohlenwasserstoffen, die 
fiir das vorliegende Verfahren geeignet sind, 
seien beispielsweise genannt: Die eigentlichen 
Olefine von Athylen bis zu den hochmoleku- 



V Von deni Patentsucher ist als der Erfmder angegeben warden: 
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laren Homologen dessdben, \yie z. B. Ceten, 
Octadecen. Eikosen. Dotosen u. dgl., ferner 
Cydoolcfine. wie Cydopenten, Cydohcxcn 
und seine Homologen, Pinen. Camphen. Octe- 
s hydronaphthalinc usw., wdterhin olcfiniscbe 
Kohlenwasserstoffe der aromatisdien Reihe, 
wie .St}'rol, Slitben, und cydoolefinjsdi-ajro- 
matisdie Kohlenwasscrstoffe, wie z.B. Di- 
hj'dronaphthalin. , 
10 Als aromatisdie Komponenten fur das vor- 
Heeehde Kondensationsverfahren sejen bei- 
. spidswdse angefiihrt: Benzolkohlenwasser- 
stoffe, Naphthalin, Anthracen, Pbenanthren. 
Tetrahvdronaphthalin, Octahydroanthracen. 
.5 Chlorbenzol. i-Chlomaphthalin, Phenol und 
. . seine Homologen und Substitutionspnidiikte. 

wie die CWor- nnd Nitrophenole und -kresole, 
• I- und 2-Naphthol, o- und p-Oxydiphenyl, 
p. p'-Dioxydipheriylinethan, die Phenol- und 
« Naphtholather, die Dioxy- und Trioxybenzole 
mid ihre Ather, Diphenylenoxyd u. dgl, 

Man hat bereits vorgesdilagen, Kem- 
alkylierungen von Phenolen und Phenolathem 
mit Hilfe Yon Alkoholcn in Gegenwart von 
.5 konzentrierter t)berdilbrsauTe^ aaszufuhren. 
Diesem Verfahren haften jedodi versdiiedene 
tedmisdie Naditeile an. So werden emnwl 
Alkohole statt Olefine -ver^vendet, die sdir 
haufie das Vorprodukt fur Alkohole smd 0^1. 
80 die Mdung von Alkobolen aiis Kradcgasen), 
sodann verhaltnismaBig groBe Mengen an 
konzentrierter tJberdilorsaure bmotigt, weil 
die Anlagetung der Alkohole an Fhenole oder 
Phenolather unter Wasserabspaltnng verlauft 
35 und damit das wirksame i^cns verdunnt unci 
in seiner Wirksamkeit herabgesetzt wird. 
Durdi die vorliegende Erfindung wird da- 
gegen erstmalig offenbart. dafl fj^^ allganem 
mit Hilfe von Oberdilorsaure alle Olefine sidi 
40 niit aromatisdien oder gemisdit aromatisclJ- 
- alicydisdien Kohlcnwasserstoffen, deren ilo- 
inoloecn oder Substitutionsprodukten konden- 
sieni lassen. wobei wesenUidi g««ngfre 
Mengen an tJbferdilorsaure erforderhch sind 
45 als bei dem bekannten Verfahren^ und weiter- 
hin auch verdunnte waBrige LosunBf"_;;°° 
Dberdilorsaure wirksam sind. SdilieBhcn 
weist das beansprudile Verfehrm noch d« 
Vortdl auf. daB der angewaridte Katalysator 
so- unverdiinnt zuriidcgewoiinen und somit tur 
die folgenden Ansatze unmittdbar und ohne 
weiiere Konzentrierung wieder ver%vendet 

werden kann. w- i _ 

Die erfindungsgemaB hcrgestdlten Kondcn- 

55 sationsproduktc konnen je , 

sonderen Eigdisdiaften in <5er Tedinik d.rekt 
Oder in Form von Umwandlungsproduktcn 
bei der Hcrstdlung von Wddimadjungsmit- 
telm Kunstharzen, Desinfektionsmitteln. 

6o Sdiadlingsbdcampfungsmittdn TcxtilbiltF 
mittelh n. dgl. vcnvendet werden. 



Beispicl I- 
92 Tdle Toluol und 15 Tdle 70«/oige Vhcr- 
dilorsaure werden auf 93 bis 100° crhiUt,. 65 
und es werden in diese Mischung unter leb- 
haf tcm" Riihren etwa 23 Teile Isobutylen em- 
gddfet Verwendet man statt rdnen Iso- 
butylens das. Ga^emisdi, weldies man durch 
Behandlung von IsobutylalkcAol mit wasser- 7o 
abspaltenden Mittdn, wie Zinkdilorid oder 
Phosphorskure, erhalt. so wird das Isobutyloi 
von der Reaktibnsmisdiung absorbtert. wah- 
rend das svmmetrisdie Dimethylathylai 
(Pseudobutyloi) entweidit Man kuhlt ab. 75 
trennt die sidi vollstandig absdiddende Uber- 
dUorsaure ab (diesdbe kann fiir einen neuen 
Ansatz wieder verwendet werden), wascht die 
ToluoUSsnng mit Wasscir, dann mit verdunn- 
ier SodalSsung und wWiefllidi wieder mit 80 
Wasser bis zur neutralen Reaktion, trocknet 
die Toluollosung und unterwirft sie der fiak- 
tionierten Destination unter Atmospharen- 
dmdc Nadi einem hauptsadihdi aus Toluol - 
bestdienden Vorlauf erhalt man als Haupt- 85 
fraktion, von 182 biS 205^ siedend, 45 Teile 
Tertiarbntyltoluol (74% der Theorie, bezogen 
;iuf das absorbierte Isobutjlen) und eine^ 
Nadilauf von . etwa 5.5 TeUen. der bis 245 
siedet und hauptsadilidi aus Ditertiarbutyl- 90 
toluol besteht (i3*/o der Theorie). 

Beispiels 
264 Teile Tetrahydronapbthalin, 136 /"le 
Octohydronaphthalin (aus >Dekatel durch 95 
Behandlung mit wasserabspaltcnden AUttcJn 
dargestdlt) und 30 Teile /o^ige tberd. or- 
saure werden 8 Stunden bet 90 bis loo^ Vcb- 
haft.geruhrt Nach der AbUainung der sich 
auch bier vollstandig absdreidenden Ober- .00 
dilorsaure wird die Olsdiidit neutrar ge- 
waschen und unter vermindertenj Drudc frak- 
tioniert. Als Haup^ro«takt der R^ion 
wird dn unter IP mm Hg-Drudc bei 222 
bis 2270 siedendcs Ddrahydronaphthyltetra- .05. 
hydronaphthalin gewonnen, wsArend als 
Destillatiorisriickstand ein Wares, spring- 
faartes Harz hinterbleibt. 

Beispiel 3 • 110 

128 Teile Naphthalin und 20 Teile 7o'/oigc 
tJberchlorsaure werden in eineiti "ji* stark 
wirkendem RuckfluBkiihler und "^^^"f 
versehenen GeraB auf 100 b,s ",0° ^^.tz*. 
worauf unter kraftigem Ruhren 35 T"!! |", 
methvlathylen mit solchcr Geschwindigkcit 
zugetropft werden, dafl die jeweils zugesetzte 
Mcnge nahezu verbraudit wird. .Man ruhrt 
solingenadi, bis sidi kdnunvcrandertesTrj- 
methylathylen mehr im Kuhler kondensiert. 
laflt die Ubcrchlorsaurc sich absetzen. zieht 
<ie hdB ab und wasdit das 01 in der Warme 
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mit Wasser, Sodalosung und wieder mit 
Wasscr, trocknet es und destilliert. Zuerst 
geht unverandertes Naphthalin uber, dann 
folgt bei 290 bis 300° das als Hauptprodukt 
cntstandenc Tertiaramylnaphthalin, das audi 
in der Kalte fliissig bleibt. EJn geringcr hoher 
siedender Ruckstand, welcher zuriickbleibt, 
bestebt %vahrscheinlich aus Diam^'Inaphthalin. 

Beispiel 4 

62,7 Telle Phenol werden in 90 Teilen 
Dekahydronaphthalin gelost Nach Zusatz 
von 15 Teilen yo^iger Uberchlorsaure wird 
die Mischung auf 60^ erwarmt, und es werden 
nnter kraftigem Riihren i64Teile Cyclohexen 
allmahlich bei 60 bis 70° hinzugef^t, wobei 



sich die Mischung rotviolett farbt und, be- 
sondcrs im Anfang, Warmeenhvicklung zu 
beobachten ist. Nach vollendetem Zusatz des 
Cyclohexens wird die Temperatur bis 85^ ge- 65 
steigert und hier einige Stunden gehalten, 
worauf-man abkuhlt, die restlos sich ab- 
scheidende Uberchlorsaure abtrennt, das 01 
zur Erleichterung des Waschens mit 90 Teilen 
Benzol verdunnt, mit lo^/piger Kochsalzlosung 70 
bis zur kongoneutralen Reaktion wascht und 
trocknet Man destilliert hierauf das Benzol 
unter gewohnlichem Druck ab und fraktio- 
niert dann unter vermindertera Druck. Nach 
einem aus Dekahydronaphthalin bestehenden 75 
Vorlauf erhalt man bei der Fraktioniening 
miter 10 mm Hg-Druck folgende Fraktionen: 



L 113 bis 190° = 16 Teile, hauptsachlich Cydohexylphenole, 



II. 190 - 230**= 58 - 

m. 



230 - 282^ = 
Ruckstand = 



90 
26 



Dicydohexylphenole, 
Tric^dohexylphenole, 
braunes, springhartes Haiz. 



Gesamtausbente = Z90 Teile. 



80 



«5 Die Fraktion II ist dickfliissig, die Frak- 
tion III ein zahes, gelbes Harz. 

Verringert man im vorliegenden Beispiel 
die Mengie des Cydohexens, so verschiebt sich 
die Ausbeute zugunsten der Mono- und Di- 

30 cyclohexylphenole. Bei Anwendung von nur 
I Mol Cydohexen auf 2 Mole Phenol erhalt 
man fast ausschlieBlich ein Gemisch der 
beiden isomeren Monocydqhexylphenole. 
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Beispiel 5 



108 Teile o-Kresol und 16 Teile 7o%\gt 
Oberchlprsaure werden auf 80*^ erwarmt, 
worauf unter kraftigem Rubren 112 Teile 
Octen (durch Destination von n-Octylalkohol 
.40 mit 89*^/oiger Phosphorsaure dargestellt) in 
etwa i^/i Stunden bei 80 bis 90^ zugegeben 
werden- Die Kondensation ist mit deutlicher 
Warmeentwicklung verbunden. Man erwarmt 
• unter standigein Riihren anschlieBend 4 Stun- 
45 den auf 100**, kuhlt ab, verdunnt zur Ver- 
■ lingenmg der Viscositat <les Reaktions- 
gemisches mit etwa 40 Teilen Benzol, trennt 
die quantitativ abgeschiedene Uberchlorsaure 
-ab und afbeitct die benzoHsdie Losung, wie 
50 in Beispiel 4 ang^geben/auf. Bd der Destilla- 



95 



tion unter 10 mm erhalt man nach geringem 
Vorlauf von Kresol {34 Tdle) ein bei 157 bis 
220^ siedendes oliges Destillat, das im wesent- 
lichen aus den verschiedenen isomeren Sekun- 
daroctyl-o-kresolen besteht. Die Ausbeute be- 
tragt 178 Teile = 81 % der Theorie. 

Beispiel 6 

In ein kraftig geriihrtes Gemisch von 
108 Teilen m-Kresol und 16 Teilen 7o7oiger 
tJberchlorsaure wird bei Raumtemperatur 
gasformiges Propylen eingdeitet, wobei das 
Gas unter Sdbsterwanxiung der Reaktions- 
mischung lebhaft absorbiertwird Die anfangs 
inhomogene Mischung wird nach kurzer Zeit igo 
homogen und klar. Wenn die Warmeentwick- 
lung nachlaBt, erwarmt man bis auf 75^ und 
setzt das EInldten des Propylens fort, bis 
48 Tdle aufgenommen sind, was in etwa 
4 bis 5 Stunden erreicht werden soli. Gegen 
Ende der Operation scheidet sich der grolJere 
Teil der Oberchlorsaure wieder ab. Man ver- 
diinnt mit 50 Tdlen Benzol, trennt von der 
Saueschicht und arbeitet gemaB Beispiel 4 
auf. Die Destination unter 11 mm Hg-Druck no 
ergibt folgende Fraktionen: 
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I. 91 bis 120° = 81,3 Teile, hellgelb, flussig, 
120 - 134^= 58,2 - dunkdgelb, flussig, 
Ruckstand = 9,5 • braun, dickfliissig. 

Gesamtausbeute = 149,0 Teile = 95,5 7o <ier Theorie 156 Tdle). 



i«5 



60 



Fraktion I besteht aus einem Gemisch von 
m-Kresol mit isomeren Isopropyl-m-kresolen. 
aus welchem die letztgenannten Konden- 
sationsprodukte durch sorgfaltige fraktio- 
niertc Destination abgetrennt werden konncn. 



Fraktion II besteht fast ausschlieBlich aus 
dnem Gemisch isomerer Isopropyl-m-kresole, 
wahrend der Destillationsriickstand vemiut- 
lich im wesentlichen Diisopropyl-m-kresole 
cnthalt. Ersctzt man in diesem Beispiel das 
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Propylcn durch die aquivaJente Mcnge Athy- 
len, so erhalt man die entsprechenden athy^ 
lierten m-Kresole. , ' 

j Beispiel 7 

128,5 Telle p-Chlorphenol werdien tmter ge- 
lindem Erwaimen in 250 Teilen Dekahydro- 
napthalin gelost; es werden 20 Teile 70%igt 
Oberchlorsaure hinzugeftigt und nach Er- 
ie warmen der Mischung auf 60® 84 Teile Do- 
decen (hergestellt durch Destination von 
n-Dodecylalkohol init . wasserfreiem Zink- 
chlorid) tinter lebhaftein Ruhren bei 60 bis 
70° eingetropft, woranf man noch 5 Sttinden 
45 bei9obis95^nadiruhrt Bei der Aufarbeitung 
der Reaktionsmischnng (aus welcher hier wie 
in fruheren Beispielen die t)berchlorsaure fast 
quanlitativ wiedergewinnbar ist) genaafi Bei- 
spiel 4, jedoch ohne Benzolzusatz, wird als' 
ao HauptproduktineinerAusbeutevonio4Teilen 
= 70 % der Theorie ein sek.-Dodecyl-p"cblor- 
phenol in Form eines dicklichen Oles gewon- 
nen, welches fungicide ttnd baktericide Eigen- 
scfaaften hat Dieses 01 bildet die unter 
as II nim bei 200 bis 225*^ siedende Fraktion 
des DestiDates^ Als Destillationsriickstand 
hinterbleibt ein Teer, der vennutiich durch 
Polymerisation eines Teiles des Dodecens 
entstanden ist . 



30 



Beispiel 8 



. 137 Teile o-Nitrotoluol, gemischt mit 
20 Teilen yo^/^gti Oberchlorsaure, werden 
unter Einleiten von Propylengas bei 95 bis 
35 105° gerSihrt, bis das GJewicht ddr Mischung 



um 2i Teile gestiegcn ist Nach Beendigung 
der Reaktion wird die Oberchlorsaure ent- 
ferrit und das Reaktionsprodukt getrocknet 
Man erhalt bei der Fraktipniermig nach einem - 65 
Vorlauf von unverandertem Nitrotoluol ein 
zwischen 230 und 240^ ubergehendcs Destil- 
lat, "welches aus Isopropyl^nitrotoluol be- 
steht 

Beispiel 9 70 
148 Teile 6-Tetralol (ar.) und 130 Teilc 
Dihydronaphthalin werden auf 60** ^rwarmt, 
wbrauf in dias Geinisch 20 Tieile 6o7oigcr . 
tJberchlorsaure unter starkem Ruliren bei 
60 bis 70** eingetropft werden, Danach 75 
steigert man die Temperatur auf 90°, halt 
2 bis 3 Stunden unter standigem Rfihren^auf 
dieser Temperatur, worauf die Masse in der 
in Beispiel 4 geschilderten Weise auf gearbeitet 
winL Die Vaktiiimdestillation ergibt in guter 80 
Ausbeute ein in der Kalte * harzahnlich er-. 
starrendes Kondensationsprodiikt^ das unter 
10 mm Hg'Druck bei 240 bis 245^ siedet. 

Beispiel 10 

72 Teile i-Naphthol, 96Teile Methylcyclo- 
hexen und 25 Teile 5o7oige Oberchlorsaure 
werden unter lebbaf tern Ruhren erwarmt, bis 
die Kondensation unter Selbsterwarmung ein- 
zusetzen beginnt Nach Ablauf der mit er- 90 
heblicher Temperatursteigerung veybundenen 
Reaktion halt man. die Temperatur noch 
2 Stunden auf 100^, kiihlt ab, verdiinnt mit 
TOO Teilen Benzol und arbeitet wie tiblich 
auf. Die Vakuumdestillation ergibt folgende 9$ 
Fraktionen: 
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I. Kpo bis xBS^= II Teile^ zuruckgewonnenes Naphthoic 
IL Kp^ 188 - ' 



IIL Kpj 269 
IV. Ruckstand 



265^=87,5 
316** = 39,5 
= 16 



zahes, rotes Harz« 
hartes, rotes Harz, 
sprin^iartes, dunkles Haiz. 



Die Gesamtausbeute an Kcmdensationspro- 
dukten betragt 85 "/o der Theone. 

45 T> • . 1 

Beispiel II 

■ In eine Mischung aus .144 Teilen 2'Naph- 
thol, 25 Teilen . 6o7oiger Oberchlorsaure 
und 500 Teilen Dekahydronaphthalin werden 

50 96 Teile 5-(MethylcycIohexyl)-i-methylcyclo- 
hexen-1,2 (aus 4-(MethyIcyclohexyl)-2-ine- 
thylcyclohexanol durch Wasserabspaltung ge- 
•wonnen) langsam bei 60 bis 70** emge- 
riihrt. Man erwarmt dann auf 100°, halt 

55 4 Stimden auf dieser Temperatur und arbeitet 
in bekannter Weise auf. Die Vakuumdestil* 
ration ergibt nach Entfemung des Dekahydro- 
naphthalins und des uberschiissigen Naph- 
tbols ein in der Hitze zahflussiges^ beim Er- 

60 kalten harzartig erstarrendes Kondensations- 
produkt. . ■ . 



Beispiel 12 . 
108 Teile Anisol werden mit 20 Teilen 105 
6o7oiger Oberchlorsaure bei 80° kraftig 
durchgeriihrt und 28 Teile Bufylengas (aus 
n-Butylalkohol durch Wasserentziehung er- 
halten) eingeleitet, Worauf abgekOhlt, mit 
Benzol verdunnt und die Oberchlorsaure, wie no 
oben angegeben, abgetrehnt wird, Man schut- 
telt dann die Benzollosung zurEntfernung von 
nebenher gebildetem Butylphenol mit ver- 
dunnter Natronlauge aus, trocknet und frak- 
tibniert Man erhalt in guter Ausbeute eine 115 
bei 210 bis 230*^ siedende Fraktion, die eine . 
Mischung von o- und p-sek.-Butylanisol dar- 
stellt 

Beispiel 13 tao 

In eine kraftig geriihrte Losung von 
So Teilen p, p'-Djoxydiphenylraethan in einer 
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Mischung aus 102 Teilen Octahydronaphtha- 
liii und 300 Teilea Dekahydronaphthalin war- 
den 20 Teile 7o7oige tJberchlorsaure bei 80^ 
eingetropft. Nach 4Stundigem Nachriihreii 
5 bei 90 bis 100° wird die Dberchlorsaure wie 
ublich entfemt und das Dekahydronaphthalin 
unter vermindertcm Dnick abdcstilliert, wor- 
auf das entstandene Kondensationsprodukt als 
Harz zuruckbleibt. 

Beispiei 14 

10 Gewichtsteile Styrol, n Gewichtsteile 
Resorcin, loRaumteile Eisessig und loRaum- 
teile 257oige tJberchlorsatire warden gemischt, 

15 und die Mischung wird auf dem Dampfbad in 
einem lose verschlossenen Gefafi unter ofte- 
rem Umschiittein erwarmt Bald setzt eine 
lebhafte Reaktion ein, die gegebenenfalls 
durch Kuhlung zu mafiigen sst. Nach deren 

20-Abklingen ist das vorher oben aufschwim- 
mende Styrol verschwunden und die Losung 
in der Warme homogen gewordei.' Man be- 
iaflt sie noch etwa 2 Sti^nden auf dem Dampf- 
tiade, leitet dann zur Vertreibung des groB- 

as ten Teiles der Essigsaure und geringer Men- 
gen von Styrol Wasserdampf ein. Sodann 
fiigt man 50 Raumteile Benzol hinzu, trennt 
von der waflrigen Schicht, wascht die Benzol- 
schicht rait Salzwasser neutral, trodmet sie 

30 mit Chlorcalcium, treibt das Benzol ab und 
destilliert anschlieSend unter vermindertcm 
Druck. Bei 11 mm gehen von 218 bis 231^ 
10,4 Teile eines wasserhellea Sirups iiber, 
der auch in der Exalte keine Neigung zum 

35 Kristallisieren zeigt Diesem Korper vom 
Kpii 218 bis 219° kommt die Formel eines 
(Phenylatber)-resoicins zu und sehr wahr- 
scheinlich die folgende Konstitution: 



40 
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HO 



OH 

i / 
CH 
\ 



CH3 



Das Produkt hat wertvoUe baktericide Eigen- 
schaften und Jcann auch als Farbstoffkompo- 
nente rerwendet werden. Als Destillations- 
ruckstand hinterbleiben 6,6 Teile eines klaren, 
50 .zahen, rotgelben Harzes, vermutlich ein Di- 
(a-phenylathyl)-resorcin. 

Beispiei 15 

166 Teile o-Kresoxyessigsaure werden zu- 
55 sammen mit 423 Teilen einer zwischen 115 
und 205^ siedenden, aus ungesattigten tmd 
gesattigten Anteilen bestchenden Krackben- 
zinfraktlon mit der Jodzahl 60^ und dem 
mittleren Molckulargewicht 126,8 nach Zu- 
60 satz von 30 Teilen 70%lgcT t)berchlorsaure 
24Stundcn bei 130^ gertihrt Danach wird 



abgekiihit und die tJberchlorsaure entfemt. 
Die durch Kondensation der define mit der 
o-Kresoxyessigsaure cntstandenen hohennole- 
kularen Aikylkresoxyessigsauren werden nun 65 
durch Koch en mit verdiinnter Sodalostmg 
dem nicht in Reaktion getretenen gesattigten 
Benzin entzogen. Die stark schaumende Lo- 
sung wird mit iiberschussiger Salzsaure ge- 
kocht, wobei die rohen Alkylkresoxyessig- 70 
sauren als zabfltissiges^ schweres 01 ansfallen. 
Sie werden durch Valcuumdestillation gerei- 
nigtf wobei sie bei einem Druck von 2 mm TSg 
zwischen 185 und 225^ ubezgehen (Analyse: 
Saurezahl 188,6; Verseifungszahl 194,5; 75 
Hydroxy Izahl o). 

Beispiei 16 

In einem RuhrgefaB werden 324 Teile 
o-Kxesol mit einer Mischung von 5 Teilen 80 
4Q7oiger Oberchlorsaure und 5 Teilen kon- 
zentrierter Salzsaure versetzt und auf 50^ 
erwarmt. Zu dieser Mischung werden im 
Verlauf i Stunde. 56 Teile Octen alknah- 
lich unter Umriihren gegeben, worauf zur 85 
VervoUstandigung der Umsetzung • noch 
5 Stunden bei 90° durchgeriihrt wird. Den 
Reaktionsbeschleuniger entfemt man sodann 
durch Auswaschen mit Wasser oder mit einer 
Kochsalzlosung.. Das als Kondensati'onspro- - 90 
dukt auftretende p-Isooctyl-o-kresol gewinnt 
man durch eine fraktionierte Destination. 
Man erhalt den Korper bei 1 1 mm Hg-Druck 
zwischen 155 und 165^ in einer Ausbeute( 
von uber 80 7© der Theorie. 95 

An Stelle der konzentrierten Salzsaure 
koimen auch gleiche Teile 847oiger Phosphor- 
saure oder po'/oiger Schwefelsaure verwendet 
werden. 

Beispiei 17 

360 Gewichtsteile o-ICresol werden mit 
i2Raumteilen 6o^lf^ger tJberchlorsaure auf 
60° eri\'armt. Dann werden 60 Gewichtsteile 
Octadecadien (aus Oleinalkohol durch Was- 105 
serabspaltung erhalten; Kp^ 164 bis 166^) 
im Verlauf von iVsStimden cingeruhrt, die 
Temperatur wird auf 90** gesteigert und 
5 Stunden auf 90 bis 95° gehalten. Man 
wascht die Reaktionsmischung mit lo'/oigem no 
Salzwasser bis zur neutralen Reaktion, trock- 
net mit wasserfreiem Natriumsulfat undfrak- 
tioniert unter vermindertcm Druck. Nachdem 
ein Vorlauf von unangegriffenem Kresol ab- 
dcstilliert ist, gehen unter 1,3 mm Hg-Druck 115 
15 Gewichtsteile einer gelben, zahen Fliissig- 
keit im Temperaturintervall 130 bis 210° 
iiber. Dann folgen bei 210 bis 290® 72 Ge- 
wichtsteile eines rotlichgelbcn, aufierst zah- 
fliissigen Harzes. AJs Destillationsriickstand lao 
hinterbJeiljen 4 Gewichtsteile dunkles, zahes 
Harz. 
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' Beispiel i8 

165 Gewichtsteile Resorcin werden in 
600. Ge\vichtsteilen Dekahydronaphtlialla ge- 
lost. Zu diescr Lostiog werden untcr gutem 
Riihren 4,5 Gewichtsteile waBrigc . /o^/oige 
Oberchlorsaure g^ebco; iind nach Erwarmcii 
auf 60^ werden 42 Gewichtsteile Hexen in- 
nerhalb i Stunde zutropfen gelassen. Nach- 
dem noch weitere 2 Stunden, wahrcnd denen 
die Tonperatur auf etwa 85^ gesteigert wird, 
reagieren gelassen warde, wird das Reaktions- 
gemisch neutral gewaschen iind sodaxm de'stil- 
Hert. • . . 

Das "Monoisohexylresorcin destilliert bei 
2 mm Hg-Druck zwiscben 138 und 140** (mit 
einer Ansbente von etwa 70*/o)- An Stelle 
des Hexens konnen auch: 56 Gewichtsteile 
Octen Oder 70. Gevdchtsteile Decen benutzt 
werden. Das Isopctylresorcin destilliert bei 
2 mm Hg-Drnck zwischen 149 und 151^, das 
Isode^lresorcin zwischen 164 und 166°. 

Beispiel 19 

276 Gewichtsteile Salicylsaure werden mit 
415 Gewichtsteilen einer Krackbenzinfraktiopi 
mit dem mittleren Moldoilargewicht von 
126,8 und der Jodzahl voti 60,2 und 25 Ge- 
wicbtsteilen 7o7oiger t)berchlorsaure unter 
Ruhren innerhalb 4 Stunden langsam von 
60 auf 130** erhitzt und bei dieser Tempeja- 
tur langere Zeit geriihrt. Nach beendeter 
Kondensation wird die Dberchlorsaure durch 
.Waschen mit Wasser entfernt^ das mcht zur 
Kondensation gelangte Benzin abdestilliert 
und die den Ruckstand bildende Alkyisalicyl- 
saure durch Destination im Vakuura gerei- 
nigt Man erhalt ein Gemisch von AJkyl- 
salicylsauren, deren mittleres Molekular- 
gewicht etwa dem einer Nonylsalicylsaure 
entspricht (Kp, 150 bis 190°). 



Die AUcalisalze der AUgrlssdicylsaure losen 
sich klar in Wasser^- - 

Beispiel 20 
In eine Mischung von 100 Gewichtsteilen « 
SrChlorsalicylsaureathylester und 25 Ge- 
wichtsteilen Oberchlorsaure (7o7oig) werden 
in kleinen Anteilen 45 Gewiditsteile Dodecen 
nach und nach bei etwa 65° eingetragen: Zur 
VervoUstandigung der Umsetzung wird die 50 
Reaktionsmischtmg langere Zeit auf 95^ 
halfen. Aus dem Reaktionsgemisch wird nach 
dem Abkiihlen die Oberchlorsaure abgeschie- 
den; danach wird mit alkoholischer Natron- 
lauge yerseift und der Alkohol abdestilliert. 55 
Aus dem Salzgemisch wird nach dem An- 
sauem mit Salzsaure die nicht umgesetzte 
Qilorsalicylsaure durch Aus&iehen mit 
kodiendem Wasser. entfemt. Man erhalt die 
sek-Dodegrlchlorsalicylsaure, die ans Benzin 60 
limkristallisiert werden kann, als weiBe 
Kristallmasse (F. 123*"). Die Alkalisalie der 

Saure losen sich in Wasser War auf. 

\. - ■ - ^ 

PatehtansprGche: 

r. Verfahren zur Kondensation von 
Kdtilenwasserstoffen, die eine olefinische 
Doppelbindung.im Moldcul enthalten, mit 
aromatischen oder gemischt aromatisch- 70 
alicyclischen Elohlenwasserstoffen, deren 
Homologen oder Substitutionsprodnkten • 
in Gegenwart eines Katalysators, dadmch 
gekennzeichnet, daB man als Katalysator 
wasserhaltige t3berchlorsaure ver^vendet• 7S 

2. Verfahren nadi Anspruch i, dadurch 
gekennzeichnet, da5 nian als Katalysator 
eine wasserhaltige Mischung von Gber- 
cWorsaure mit anderen Mineralsauren 
verwendet, 80 
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